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(54) Title: FLEXIBLE COMPOSITIONS BASED ON PROPYLENE POLYMERS 
(54) Titre: COMPOSITIONS SOUPLES A BASE DE POLYMERES DU PROPYLENE 

(57) Abstract: The invention concerns flexible compositions free of elastomeric fractions comprising: A) 10 to 90 parts by weight 
of statistic propylene polymer and of at least one comonomer selected among ethylene and Ci-C 4 alpha-olefins having a melting 
point not less than 100 °C and not more than 140 °C and a melt index measured at 230 °C under a load of 2.16 kg (ASTM D 1238 
standard, 1986) of 0.5 to 15 g/10 min; and B) 90 to 10 parts by weight of plastomer produced by the intervention of a metallocene 
catalyst and consisting of a statistic ethylene copolymer and of at least a C 3 -Ci 0 alpha-olefin having a density of 0.860 to 0.920 g/cm 3 , 
a melt index in melted state measured at 190 °C under a load of 2.16 kg (ASTM D 1238 standard, 1986) from 0.5 to 30 g/10 min 
and a molecular mass distribution M w /M n not less than 4. Said exhibit excellent compromise between flexibility and cold impact 
resistance and temperature resistance. They are suited for producing shaped flexible articles, and more particularly, for making, by 
extrusion, films, flexible sheets and cables. 
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(57) Abrege: Les compositions souples exemptes de fractions elastomeriques comprennent: A) de 10 a 90 parties en poids de 
copolymere statistique du propylene et d'au moins un comonomere choisi parmi 1* ethylene et les alpha-olefines en C 4 a C 8 ay ant une 
temperature de fusion au moins egale a 100 °C et ne depassant pas 140 °C et un indice de fluidite mesure a 230 °C sous une charge 
de 2,16 kg (norme ASTM D 1238,1986) de 0,5 a 15 g/10 min; et B) de 90 a 10 parties en poids de plastomere produit a Fintervention 
d'un catalyseur metallocene et constitue d'un copolymere statistique d'ethylene et d'au moins une alpha-olefine en C 3 a C 10 ayant 
une densite de 0,860 a 0,920 g/cm 3 , un indice de fluidite en fondu mesure a 190 °C sous une charge de 2,16 kg (norme ASTM D 
1238,1986) de 0,5 a 30 g/10 min et une distirbution des masses moleculaires M w /M n au plus egale a 4. Ces compositions presentent 
un excellent compromis entre la souplesse et la resistance aux chocs a froid et la tenue a la temperature. Elles conviennent pour la 
realisation d' articles faconnes souples et, tout particulierement, pour la fabrication, par extrusion, de films, de feuilles souples et de 
cables. 
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Compositions souples a base de polymeres du propylene 



La presente invention concerne des compositions souples a base de 
polymeres du propylene. Elle concerne plus particulierement des compositions 
souples a base de copolymeres statistiques du propylene et de plastomeres 
exemptes de fractions elastomeriques. 
5 Les polymeres et les compositions polymeriques souples trouvent des 

debouches multiples dans des domaines aussi divers que ceux des films, des 
feuilles, du recouvrement de sols, des cables, etc. Pour ces applications, on a 
souvent recours a des polymeres plastifies du chlorure de vinyle. Toutefois, ces 
derniers peuvent poser des problemes lies a la migration des plastifiants utilises 
10 pour les assouplir ou encore a remission de produits chlores lors de leur 
incineration. 

A titre d 1 alternative, on a deja propose de recourir a des polymeres du 
propylene dits souples tels que des copolymeres a blocs du propylene 
comprenant des fractions cristallines et/ou semi-cristallines et des fractions 

15 elastomeriques (cf. par exemple EP-A-373660 et EP-A-416379). On a egalement 
deja propose de produire des compositions souples par melange de copolymeres 
a blocs du propylene contenant des fractions elastomeriques avec des 
plastomeres constitues de copolymeres de Tethylene avec des alpha-olefines 
produits a Intervention de catalyseurs metallocenes (WO 98/54260). 

20 La presente invention vise a procurer de nouvelles compositions souples 

a base de polymeres du propylene exemptes de fractions elastomeriques. 
A cet effet, l'invention concerne des compositions souples a base de polymeres 
du propylene exemptes de fractions elastomeriques comprenant : 

A) de 10 a 90 parties en poids de copolymere statistique du propylene et d' au 
25 moins un comonomere choisi parmi l'ethylene et les alpha-olefines en C4 a 

Cg ayant une temperature de fusion au moins egale a 100°C et ne depassant 
pas 140°C et un indice de fluidite mesure a 230°C sous une charge de 
2,16 kg (norme ASTM D 1238,1986) de 0,5 a 15 g/10 min, et 

B) de 90 a 10 parties en poids de plastomere produit a Intervention d'un 

30 catalyseur metallocene et constitue d'un copolymere statistique d'ethylene et 

d'au moins une alpha-olefine en C3 a C\q ayant une densite de 0,860 a 0,920 
g/cm^, un indice de fluidite en fondu mesure a 190°C sous une charge de 
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2,16 kg (norme ASTM D 1238, 1986) de 0,5 a 30 g/10 min, une distribution 
des masses moleculaires M w /M n au plus egale a 4. 

La teneur globale en unites monomeriques derivees de Tethylene et/ou 
d'alpha-olefines en C4 a Cg du copolymere statistique du propylene A) est 
5 generalement comprise entre 3 et 20 % en poids. Le ou les comonomeres du 
propylene entrant dans la composition du copolymere statistique A) sont 
generalement choisis parmi Tethylene et les alpha-olefines en C4 a Cg. On donne 

1 

la preference a Tethylene, au butene et a Thexene et, en particulier a Tethylene et 
au butene. 

10 Dans le cadre de la presente invention, la teneur en unites monomeriques 

derivees de Tethylene et/ou des alpha-olefines en C4 a Cg du copolymere 
statistique A) et determinee par spectrometrie IR a transformer de FOURIER. En 
particulier, la teneur en unites monomeriques derivees de Tethylene est 
determinee en utilisant les bandes d'absorption a 732 cm -1 et 720 cm -1 et celle 
15 de butene en utilisant la bande a 767 cm"*. 

Les copolymeres statistiques du propylene A) mis en oeuvre dans les 
compositions selon Tinvention presentent avantageusement une temperature de 
fusion au moins egale a 105°C. Le plus souvent, celle-ci ne depasse pas 135°C. 

Une premiere famille de copolymeres statistiques du propylene A) qui 
20 conviennent bien pour produire des compositions souples selon Tinvention est 
constitute par les copolymeres de propylene et d'ethylene contenant de 3 a 10 % 
en poids, de preference de 3 a 6 % en poids et plus particulierement encore de 3,5 
a 5,5 % en poids d'unites monomeriques derivees de Tethylene, Cette famille de 
copolymeres statistiques du propylene procure des compositions souples 
25 presentant une excellente tenue a la temperature (maintien de la souplesse a 
temperature elevee). 

Parmi cette premiere famille de copolymeres statistiques, on donne la 
preference aux copolymeres dont la temperature de fusion (Tf) satisfait la 
relation suivante 

30 Tf< 157,6°C-x5°C (1) 

dans laquelle x represente le pourcentage ponderal de Tethylene, par rapport au 
copolymere A). 

Une deuxieme famille de copolymeres statistiques du propylene A) qui 
conviennent bien pour produire des compositions souples selon Tinvention est 
35 constitute par les copolymeres de propylene et de butene contenant de 14 a 
20 % en poids d'unites monomeriques derivees du butene. Cette famille de 
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copolymeres statistiques du propylene procure des compositions a souplesse plus 
elevee que les copolymeres precites a l'ethylene, mais leur resistance thermique 
est un peu moindre. 

Parmi cette deuxieme famille de copolymeres statistiques du propylene 
5 A), les copolymeres dont la temperature de fusion (Tf) satisfait a la relation (2) 
ci-apres donnent de bons resultats : 

Tf< 158°C -y 1,78°C (2) 
dans laquelle y represente le pourcentage ponderal du butene par rapport au 
copolymere A). 

10 Une troisieme famille de copolymeres statistiques du propylene A) qui 

conviennent bien pour produire des compositions souples selon Tinvention est 
constitute par les terpolymeres de propylene, d'ethylene et de butene contenant 
de 0,5 a 2,5 % en poids d'unites monomeriques derivees de l'ethylene et de 5 a 
19,5, de preference de 5 a 15 % en poids d'unites monomeriques derivees du 

1 5 butene. 

Pour cette derniere famille, on utilise le plus souvent des polymeres 
repondant a la relation (3) 

Tf < 159,3°C - x 7,87°C - y 1,98°C - 0,43 xy°C (3) 
dans laquelle x et y represented respectivement les % ponderaux en ethylene et 
20 en butene. 

Les copolymeres statistiques du propylene A) qui sont tout 
particulierement preferes dans le cadre de la presente invention sont les 
copolymeres statistiques de propylene et d'ethylene . 

Les copolymeres statistiques du propylene A) presentent generalement un 
25 module en flexion (EMod) mesure a 23°C selon la norme ASTM D 790M 

d'environ 400 a 800 MPa. lis presentent avantageusement un indice de fluidite 
mesure a 230°C sous une charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238,1986) ne 
depassant pas 10g/10 min. Par ailleurs, on donne la preference a des copolymeres 
statistiques du propylene A) qui presentent une repartition homogene des unites 
30 monomeriques derivees du (des) comonomere(s) (isotactiques). 

Les copolymeres statistiques du propylene A) entrant dans les 
compositions souples selon Finvention peuvent etre produits par tout procede 
connu pour la copolymerisation du propylene avec de Tethylene et/ou des alpha- 
olefines, tel que par exemple par un procede en phase gazeuse ou encore en 
35 phase liquide en dispersion dans du monomere liquide et au moyen de tout 

systeme catalytique de type Ziegler-Natta connu suffisamment actif et productif, 
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permettant de polymeriser du propylene sous forme stereospeciflque et pouvant 
incorporer dans le polymere les quantites requises d'ethylene et/ou d'alpha- 
oleflne. 

Les copolymeres statistiques (A) preferes sont avantageusement obtenus 
5 par copolymerisation de propylene et d'ethylene au moyen de systemes 
catalytiques comprenant un solide a base de trichlorure de titane, un 
alkylaluminium et eventuellement un donneur d'electrons. Ces systemes 
catalytiques ont notamment ete decrits dans les demandes de brevet EP-A- 
0261727 et EP-A-033441 1 et dans les brevets USA-A-5204305 et 

10 US-A-421 0729 (SOLVAY POLYOLEFINS EUROPE - BELGIUM). A meme 
teneur globale en ethylene, les copolymeres statistiques de propylene et 
d'ethylene produits a 1'intervention de tels systemes catalytiques presentent, par 
rapport aux copolymeres produits a l'intervention de catalyseurs dits supportes, 
une meilleure statisticite, une teneur reduite en oligomeres et une meilleure 

15 morphologie des poudres. 

Les copolymeres statistiques de propylene et d'ethylene tout 
particulierement preferes repondent a l'equation : 

[C 2 x5+] * 0^0094 [C 2x 3] 2 " 0,0054 [C 2x 3] + 0,0375 
dans laquelle [C 2x 5+] et [C 2 x3l> exprimes en g/kg et evalues par spectrometrie 

20 d'absorption dans l'infra-rouge, representent respectivement : 

[C 2x 5+] : la teneur en unites ethyleniques correspondant a l'insertion de deux ou 
plus de deux unites ethyleniques entre deux unites propyleniques, mesuree a 7 2 0 
cm"l, et 

[C 2x 3] : la teneur en unites ethyleniques correspondant a l'insertion d'une unite 
25 ethylenique entre deux unites propyleniques, mesuree au maximum d'absorption 
aux environs de 732 cm"l. 

La teneur globale du plastomere B) en unites monomeriques derivees des 
alpha-olefmes en C3 a C\q est generalement comprise entre 2,5 et 13 moles %. 
Le ou les comonomeres de l'ethylene entrant dans la composition du 
30 plastomere B) produit a l'intervention d'un catalyseur metallocene sont 

generalement choisis parmi les alpha-olefines en C3 a Cg. Avantageusement, ils 
sont choisis parmi les alpha-olefines telles que le propylene, le butene, Thexene 
et l'octene et, de preference, parmi le butene et l'octene. Un comonomere tout 
particulierement prefere est l'octene. Le plastomere B) presente en general un pic 
35 de fusion unique dans la region de 50 a 1 10°C. De preference, celui-ci se situe 
entre 60 et 105°C 
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Le plastomere B) presente, de preference, une densite s'elevant a une 
valeur allant de 0,865 a 0,905 g/cm 3 . Son indice de fluidite en fondu mesure a 
190°C sous une charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238) est, de preference, 
inferieur a 20 g/10 min et, plus particulierernent encore inferieur a 10 g/10 min. 
5 Les plastomeres B) qui sont imperativement produits a Tintervention d'un 

catalyseur metallocene presentent des proprietes distinctes de celles des 
copolymeres d'ethylene ayant des densites et des indices de fluidite similaires 
mais qui sont produits a Intervention de catalyseurs multisites, tels que les 
catalyseurs Ziegler-Natta. Us sont notamment caracterises par une distribution 

10 etroite des masses moleculaires et une repartition homogene des comonomeres. 
La distribution des masses moleculaires M w /M n est le plus souvent inferieure a 
3,5 et au moins egale a 1,7. De preference, elle se situe entre 3 et 1,8. Les 
plastomeres B) sont par ailleurs le plus souvent caracterises par un indice de la 
largeur de distribution du comonomere ["comonomer distribution breath index 

15 (CDBI) tel que defini dans la demande de brevet WO 97/38424] superieur a 60. 
De preference, cet indice est superieur a 80 et plus particulierernent encore a 90. 

A meme teneur en comonomeres, les plastomeres produits a rintervention 
de metallocenes presentent par rapport aux plastomeres produits a rintervention 
de catalyseurs multisites, tels que les catalyseurs Ziegler-Natta, une meilleure 

20 statisticite, une teneur reduite en oligomeres et une meilleure morphologie de 
poudre (poudre "free flowing"). 

Les plastomeres B) mis en oeuvre dans les compositions souples selon 
Tinvention constituent des produits connus et commerciaux. A titre d'exemples 
de plastomeres B) convenant particulierernent bien pour realiser les compositions 

25 souples selon Tinvention, on peut mentionner les plastomeres commerciaux 

vendus par EXXON sous la marque "EXACT". Ceux-ci se presentent a l'etat de 
granules s'ecoulant librement ("free flowing"). 

Les compositions souples selon Tinvention comprennent 
avantageusement de 80 a 20 parties en poids de copolymere statistique de 

30 propylene A) et de 20 a 80 parties en poids de plastomere B) et, plus 

particulierernent encore de 70 a 30 parties en poids de copolymere statistique A) 
et de 30 a 70 parties en poids de plastomere B). II va de soi que les compositions 
selon Tinvention peuvent contenir un ou plusieurs copolymeres de propylene A) 
et/ou un ou plusieurs plastomeres B). Les compositions selon Tinvention peuvent 

35 egalement contenir un polymere du polymere different du copolymere A). Des 
exemples particuliers de ce polymere du propylene sont les homopolymeres du 
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propylene ou les copolymeres statistiques du propylene contenant jusqu'a 6 % en 
poids d'ethylene different du copolymere A). De preference, le polymere de 
propylene a une temperature de fusion superieure a celle du copolymere A). 

Le copolymere de propylene A) et le polymere de propylene sont le plus 
5 souvent mis en oeuvre dans des rapports en poids de 10:90 a 90:10, plus 
particulierement de 20:80 a 80:20. Des compositions selon l'invention 
particulierement preferees parce qu f elles presentent un elargissement de leur 
plage de temperature de fusion tout en maintenant une excellente souplesse et 
une bonne tenue a la temperature, contiennent un terpolymere de propylene tel 
10 que decrit ci-avant a titre de copolymere A), le plastomere B et un copolymere 
statistique de propylene et d'ethylene contenant de 2 a 5 % en poids d'ethylene. 

D'autres compositions selon l'invention convenant bien contiennent un 
copolymere statistique de propylene contenant de 3 a 6 % en poids d'unites 
monomeriques derivees d'ethylene repondant a l'equation 

15 [C 2 x5+] * 0,0094 [C 2X 3] 2 - 0,0054 [C 2x3 ] + 0,0375 

[copolymere A)], le plastomere B et de 4 a 60 parties en poids d'un copolymere 
statistique de propylene et d'ethylene contenant de 2 a 5 % en poids d'ethylene 
different du copolymere A). 

Les proprietes des compositions souples selon l'invention, et notamment 

20 leur souplesse et leur tenue a la temperature, sont modulables en fonction de la 
teneur relative des constituants polymeriques A) et B) et de la nature de chacun 
d'eux. En general, les compositions souples selon l'invention presentent un 
module en flexion (EMod) mesure a 23°C selon la norme ASTM D 790M au 
plus egal a 550 MPa, le plus souvent a 500 MPa. Celui-ci est en general au moins 

25 egal a 50 MPa. 

Les compositions souples selon l'invention presentent un excellent 
compromis entre la souplesse, la resistance aux chocs a froid et la tenue a la 
temperature dans une large plage d'utilisation (maintien de faibles modules a 
temperature elevee). En particulier, elles presentent a la fois une souplesse et une 

30 resistance aux chocs a froid nettement ameliorees par rapport aux copolymeres 

statistiques du propylene A) et une tenue thermique (maintien de faibles modules 
en flexion a des temperatures superieures a 80°C) nettement amelioree par 
rapport aux plastomeres B). En outre, elles sont transparentes et contiennent des 
teneurs reduites en oligomeres (C12-C54). En general, celle-ci ne depasse pas 

35 1250 ppm et le plus souvent 1000 ppm. 
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Le mode d'obtention des compositions selon l'invention n'est pas critique. 
Celles-ci peuvent done etre fabriquees par tous les precedes classiques connus de 
melange de polymeres en fondu. Le plus souvent, le melange en fondu du 
copolymere statistique du propylene A) et du plastomere B) est realise dans des 
5 conditions de temperature et de duree telles qu'elles induisent la fusion au moins 
partielle du copolymere statistique du propylene A). De preference, elles sont 
telles qu'il y ait fusion complete du copolymere statistique du propylene. 

Generalement, le melange est effectue a une temperature ne depassant pas 
350°C; le plus souvent cette temperature ne depasse pas 300°C; de preference 

10 elle ne depasse pas 250°C. La temperature minimale a laquelle le melange en 

fondu est effectue est generalement superieure ou egale a 100°C, le plus souvent 
cette temperature est superieure ou egale a 130°C; de preference elle est 
superieure ou egale a 140°C. On obtient de bons resultats lorsque cette 
temperature est superieure ou egale a 200°C et ne depasse pas 240°C. 

15 La duree du melange est choisie en fonction de la nature des constituants 

polymeriques A) et B) et de la temperature du melange. La duree optimale pourra 
etre evaluee avantageusement par des essais prealables. 

Le melange du copolymere statistique A) et du plastomere B) peut etre 
effectue dans tout dispositif connu a cet effet. Ainsi, on peut utiliser des 

20 malaxeurs internes ou externes. Les malaxeurs internes sont les plus appropries 
et parmi ceux-ci les malaxeurs continus tels que les extrudeuses. Les extrudeuses 
pouvant convenir sont notamment les extrudeuses monovis, les extrudeuses du 
type co-malaxeur, les extrudeuses bi-vis co-rotatives ou contrarotatives, 
interpenetrees ou non interpenetrees, et les extrudeuses du type multi-vis. On 

25 utilise, de preference, une extrudeuse du type bi-vis. 

Au cours de 1'operation de melange du copolymere statistique du 
propylene A) et du plastomere B), on peut bien entendu incorporer a la 
composition Teventuel polymere du propylene ainsi que divers additifs, tels que, 
a titres d'exemples non limitatifs, des agents stabilisants, des antiacides, des 

30 antioxydants, des colorants organiques ou mineraux, des materiaux de charge, 
tels que du talc ou des fibres de verre ... En general, le (ou les) copolymere(s) 
statistique(s) du propylene A), le (ou les) plastomere(s) B) et l'eventuel polymere 
du propylene sont les seuls constituants polymeriques des compositions selon 
Finvention. 
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Les compositions selon l'invention peuvent etre utilisees comme 
constituant (par exemple comme melange-maitre) pour produire ulterieurement 
d'autres compositions. 

Les compositions souples selon l'invention peuvent etre mises en oeuvre 
5 par tous les procedes classiques de transformation des matieres thermoplastiques, 
tels que par exemple par moulage, par extrusion ou par injection, et sur tous les 
appareillages utilises habituellement pour la transformation des matieres 
thermoplastiques. 

Les compositions souples a base de polymeres du propylene selon 
10 l'invention conviennent a la realisation de nombreux articles facponnes souples. 

Elles conviennent, notamment, pour la fabrication de films, de feuilles souples et 
de cables (gainage et isolation). Elles conviennent egalement pour la fabrication 
de revetement de sols, de tubes et de profiles. Les compositions souples selon 
l'invention conviennent particulierement bien pour la fabrication, par extrusion, 
15 de films et de feuilles souples, ainsi que de cables et en particulier de films et de 
feuilles souples, ainsi que de cables presentant un module en flexion (EMod) 
mesure a 23°C selon la norme ASTM D 790M au plus egal a 450MPa. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer l'invention. 
Exemples 1 a 3C 

20 Les exemples 1 et 2 illustrent des compositions selon l'invention 

contenant un copolymere statistique du propylene obtenu comme decrit a 
l'exemple 1 du brevet US-A-5204305 (copolymere A) et un plastomere produit a 
l'intervention d'un catalyseur metallocene (plastomere B). L'exemple 3C donne a 
titre comparatif conceme le copolymere A seul. 

25 Dans l'exemple 1, on a prepare une composition contenant 50 parties en 

poids de copolymere A et 50 parties en poids de plastomere B. Dans l'exemple 2, 
on a prepare une composition contenant 70 parties en poids de copolymere A et 
30 parties en poids de plastomere B. 

Dans les exemples 1, 2 et 3, on a utilise a titre de copolymere statistique 

30 du propylene A) un copolymere de propylene et d'ethylene contenant 4,3 % en 
poids d'ethylene presentant les caracteristiques suivantes : 

- Temperature de fusion : 133-132°C 

- Indice de fluidite en fondu 

(230°C,2,16 kg-norme ASTM D 1238, 1986) : 4,50 g/10 min 
35 - Rapport [C 2x3 ] / [C 2x 5+] : 35 / 8 
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Dans les exemples 1 et 2, on a utilise le plastomere EXACT 8201, 
copolymere Methylene et d'octene, presentant les caracteristiques suivantes : 

- Densite : 0,882 g/cm 3 

- Indice de fluidite en fondu 

5 (a 190°C, 2,16 kg - norme ASTM D 1238, 1986) : lg/10 min 

- Rapport M w /M n : environ 2,4 

Les compositions selon les exemples 1 a 3 contenaient, outre le(s) 
constituant(s) polymerique(s) precise(s) ci-dessus, 2000 ppm d'antioxydant et 
1000 ppm d'antiacide. Les compositions ont ete preparees par melange des 

10 ingredients et extrusion du melange dans une extrudeuse a double vis Clextral 
BC45 avec une temperature matiere de 209°C. Le fourreau de l'extrudeuse 
comprend 7 modules (six elements chauffants et une filiere conique chauffante 
de 6 joncs-trous de 4 mm). Les elements de vis ont un diametre de 55 mm et la 
longueur totale de la vis est 30D. Le profil des temperatures de la vis d'extrusion 

15 a ete comme suit : 
Zone 1 : 81°C 
Zone 2 : 170°C 
Zone 3 : 179°C 
Zone 4 : 199°C 

20 Zone5 : 199°C 
Zone 6 : 199°C 
Zone 7 : 198°C 
Zone 8 : 200°C 

A partir des granules extrudes, on a evalue differentes proprietes des 
25 compositions selon les exemples 1 et 2 et du copolymere de propylene selon 

Texemple 3C (comparatif) dont les resultats sont consignes dans le Tableau I. Les 
normes utilisees pour ces evaluations y figurent egalement. Pour ce qui concerne 
la desorption thermique, laquelle est une mesure de la teneur en oligomeres, 
celle-ci a ete effectuee par chromatographic en phase gazeuse sous helium a 
30 275°C. Les oligomeres (C12-C54), extraits a 275°C, ont ete pieges a basse 

temperature (-196°C) avant d f etre rechauffes a 350°C et envoyes dans la colonne 
de chromatographie gazeuse. — — — ^ 
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Tableau I 



Propriete evaluee 


Norme 


Unite 


N° de l'exemple 








1 


2 


3C 


Indice de fluidite en fondu 


ASTMD 1238 


g/10 min 


-3,5 


-3,5 


-4,5 


(230 °C, 2,16 kg) 












Module en flexion a 23°C 


ASTM D 790 M 


MPa 


275 


400 


700 


Resistance aux chocs a 


ISO 180/1 A 


°C 


pas de 


pas de 


rupture 


-40°C (barreau entaille) 






rupture 


rupture 




Temperature de fragilite 


ASTM D 746 


°C 


<-60 


-45 


0 


Resistance a la traction 


ASTM D 638 M 


MPa 


19 


24 


21 


Allongement a la rupture 


ASTM D 638 M 


% 


>600 


>600 


>600 


Temperature de fusion 


ASTMD 3418 


°C 


133 


133 


133 


i ernperaiure qc 




op 


78 


94 


120 


ramollissement Vicat 












Temperature de distorsion 


ASTM D 648 


°c 


36 


38 


ND * 


a la chaleur (HDT) 












Durete Shore D a 23 °C 


ASTM D 2240 


°c 


47 


51 


62 


Desorption therraique 


cf. ci-dessus 


mg/kg 


650 


700 


850 


(oligomeres C12-C54) 













* ND : non determinee 
Exemples 4 a 6 

Les exemples 4 a 6 illustrent des compositions selon Tinvention 
5 contenant, a titre de copolymere A), un terpolymere de propylene contenant 
0,7 % en poids Methylene et 1 7,4 % en poids de butene presentant les 
caracteristiques suivantes : 

- Temperature de fusion : 120 °C 

- Indice de fluidite en fondu : 

10 Le plastomere B) est le meme que celui des exemples 1 et 2 et les 

compositions ont ete obtenues comme decrit dans lesdits exemples. Les 
proprietes des compositions ainsi obtenues sont reprises dans le Tableau II. 
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Tableau II 



Propriete evaluee 


Unite 


N° de l'exemple 


1 


2 


3 


Teneur en copolymere A) 


% 


70 


50 


40 


Teneur en plastomere B) 


% 


30 


50 


60 


Indice de fluidite en fondu 


g/10 min 


3,2 


2 8 


2 5 


(230 °C, 2,1 6 kg) 










Module en flexion a 23 °C 


MPa 


265 


1 56 


92 


Resistance aux chocs a 




nas de 


nas de 


nas de 


-40°C (barreau entaille) 




ruoture 


runture 


ninture 


Temperature de fragilite 


°C 


-55 


< -60 


< -60 


Resistance a la traction 


MPa 


11,1 


7,9 


6,5 


Allongement a la rupture 


% 


>600 


>500 


>500 


Temperature de fusion 


°C 


80/110 


76/114 


74/109 


Temperature de 


°C 


79 


69,4 


64,3 


ramollissement Vicat 










Temperature de distorsion 


°C 


34,5 


30,2 


non mesu- 


a la chaleur (HDT) 








rable 


Durete Shore D a 23 °C 




50 


46,2 


41,9 


Desorption thermique 


ppm 


750 


770 


700 


(oligomeres Ci 2-C54) 











Exemple 7 



L'exemple 7 illustre une composition contenant 35 parties en poids du 
terpolymere utilise dans les exemples 4 a 6, 30 parties en poids du plastomere 
5 EXACT 8201 et 35 parties en poids d r un copolymere statistique du propylene 
contenant 3,2 % en poids Methylene et ayant un indice de fluidite en fondu de 2 
g/10 min. La composition, preparee comme aux exemples precedents, presente : 

Indice de fluidite en fondu (230 °C, 2,16 kg) : 4 g/10 min 
Module en flexion a 23°C : 415 MPa 
10 Temperature de fragilite : -41°C 
Resistance a la traction : 20 MPa 
Allongement a la rupture : > 500°C 
Temperature de fusion : 77/138/145°C 
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Temperature de ramollissement Vicat : 78,8°C 
Temperature de distorsion a la chaleur (HDT) : 37,7°C 
Durete Shore D a 23 °C : 51,7 

Desorption thermique (oligomeres C12-C54) : 730 ppm 
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RE VENDIC ATIONS 



1 - Compositions souples a base de polymeres du propylene exemptes de 
fractions elastomeriques comprenant : 

A) de 10 a 90 parties en poids de copolymere statistique du propylene et d'au 

5 moins un comonomere choisi parmi l f ethylene et les alpha-olefines en C4 a Cg 

ayant une temperature de fusion au moins egale a 100°C et ne depassant pas 
140°C et un indice de fluidite mesure a 230°C sous une charge de 2,16 kg 
(norme ASTM D 1238,1986) de 0,5 a 15 g/10 min, et 

B) de 90 a 10 parties en poids de plastomere produit a l'intervention d f un 

1 0 catalyseur metallocene et constitue d'un copolymere statistique d f ethylene et 

d'au moins une alpha-olefine en C3 a C\q ayant une densite de 0,860 a 
0,920 g/cm^, un indice de fluidite en fondu mesure a 190°C sous une charge 
de 2,16 kg (norme ASTM D 1238, 1986) de 0,5 a 30 g/lOmin, une 
distribution des masses moleculaires M w /M n au plus egale a 4. 

15 2 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant la 

revendication 1, caracterisees en ce que le copolymere statistique du propylene 
est choisi parmi les copolymeres de propylene et d'ethylene contenant de 3 a 6 % 
en poids d'unites monomeriques derivees de l'ethylene. 

3 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant la 
20 revendication 1, caracterisees en ce que le copolymere statistique du propylene 

est choisi parmi les copolymeres de propylene et de butene contenant de 14 a 
20 % en poids d'unites monomeriques derivees du butene. 

4 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant la 
revendication 1, caracterisees en ce que le copolymere statistique du propylene 

25 est choisi parmi les terpolymeres de propylene, d'ethylene et de butene contenant 
de 0,5 a 2,5 % en poids d'unites monomeriques derivees de l'ethylene et de 5 a 
1 5 % en poids d'unites monomeriques derivees du butene. 

5 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant les 
revendications 1 a 4, caracterisees en ce que le copolymere statistique du 

30 propylene presente un module en flexion (EMod) mesure a 23 °C selon la norme 
ASTM D 790M d'environ 400 a 800 MPa et un indice de fluidite mesure a 230°C 
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sous une charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238-1986) ne depassant pas 
10 g/min. 

6 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant la 
revendication 1, caracterisees en ce que le plastomere est constitue d'un 

5 copolymere statistique d'ethylene et d'une alpha-olefine contenant de 2,5 a 
13 moles % d'alpha-olefine choisie parmi le butene et 1'octene. 

7 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant les 
revendications 1 et 6, caracterisees en ce que le plastomere est constitue d'un 
copolymere statistique d'ethylene et d'octene. 

10 8 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant les 

revendications 1, 6 et 7, caracterisees en ce que le plastomere presente une 
densite de 0,865 a 0,905 g/cm 3 , un indice de fluidite mesure a 190°C sous une 
charge de 2,16 kg (norme ASTM D 1238-1986) inferieur a 20 g/lOmin et une 
distribution des masses moleculaires M w /M n inferieure a 3,5 et au moins egale a 

15 1,7. 

9 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant les 
revendications 1 a 8, caracterisees en ce qu'elles contiennent de 80 a 20 parties de 
copolymere statistique du propylene et de 20 a 80 parties de plastomere produit a 
Tintervention d'un catalyseur metallocene. 

20 10 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant les 

revendications 1 a 9, caracterisees en ce qu'elles presentent un module en flexion 
(EMod) mesure a 23°C selon la norme ASTM D 790M au plus egal a 450MPa. 

1 1 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant les 
revendications 1 a 10, comprenant plusieurs copolymeres statistiques du 

25 propylene A) et/ou plusieurs plastomeres B). 

12 - Compositions souples a base de polymeres du propylene suivant les 
revendications 1 a 10, contenant un polymere du propylene different du 
copolymere A). 

13 - Compositions selon la revendication 12 dans lesquelles le polymere 
30 du propylene different du copolymere A) a une temperature de fusion superieure 

a 140°C. 
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14 - Utilisation des compositions souples suivant les revendications 1 a 
13 pour la fabrication de films et de feuilles souples presentant un module en 
flexion (EMod) mesure a 23°C selon la norme ASTM D 790M au plus egal a 
450 MPa. 

5 15 - Utilisation des compositions souples suivant les revendications 1 a 

13 pour la fabrication de cables, d'isolants et de gaines de cables presentant un 
module en flexion (EMod) mesure a 23 °C selon la norme ASTM D 790M au 
plus egal a 450 MPa. 

16 - Films ou feuilles souples obtenus en mettant en oeuvre une 
10 composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 13. 

17 - Cables ou isolants et gaines de cables obtenus en mettant en oeuvre 
une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 13. 
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ABSTRACTED-PUB-NO: WO 0102482 Al 



BASIC-ABSTRACT : 

NOVELTY - Flexible polymer compositions based on 
propylene polymers with no elastomeric fractions, 
containing (A) a statistical copolymer of propylene 
with ethylene and/or 4-8C alpha-olef in ( s ) and (B) a 
plastomer consisting of a statistical ethylene/ (3-10C 
alpha-olef in) copolymer made with a metallocene 
catalyst . 

DESCRIPTION - Flexible compositions based on propylene 
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polymers with no elastomeric fractions, containing (A) 
10-90 parts by weight (wt.pts.) of a statistical 
copolymer of propylene with ethylene and/or 4-8C alpha- 
olef in ( s ) , with an m . pt . of 10 0-14 0degreesC and a melt- 
flow index (MFI) ( ASTM D 1238, 1986; 230/2.16) of 0.5- 
15 g/10 min and (B) 90-10 wt.pts. of a plastomer made 
with a metallocene catalyst , comprising a statistical 
copolymer of ethylene and 3-10C alpha-olef in ( s ) , with 
a density of 0.860-0.920 g/cm3, an MFI (190/2.16) of 
0.5-30 g/10 min and a molecular weight ratio (Mw/Mn) 
of not more than 4 . 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for (a) a film or 
flexible sheet and (b) cables, insulators or cable 
sheathing made from these compositions. 

USE - For the production of film, flexible sheet , 
cables, insulators and cable sheathing with a flexural 
modulus of not more than 45 0 MP a at 23 degree sC 
(claimed) . 

ADVANTAGE - The polyolefin compositions based on 
propylene polymers with no elastomeric fractions, show 
an excellent compromise between (a) flexibility and 
cold impact resistance (better than that of copolymer 
A) and thermal stability (retention of low modulus at 
elevated temperature, especially above 80 degreesC; 
better than that of B) . These compositions are also 
transparent and contain reduced amounts of oligomers 
(12-54C) . 

EQUIVALENT-ABSTRACTS : 

POLYMERS 

Preferred Components: (A) comprises 

( al ) propylene/ ethylene copolymers with 3-6 % ethylene 
units , 
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(a2) propylene/butene copolymers with 14-20 % butene 
units, or 

(a3) propylene/ethylene/butene terpolymer s with 0.5- 
2.5% ethylene units and 5-15 % butene units. 

(A) shows a flexural modulus of 400-800 MPa at 23 
degreesC and an MFI 230/2.16 of not more than 10 g/10 
min . (B) is an ethylene/ olefin copolymer with 2.5-13 
mol % butene or octene units, especially an ethylene/ 
octene copolymer. (B) shows a density of 0.865-0.905 g/ 
cm3, an MFI 190/2.16 of less than 20 g/10 min and an 
Mw/Mn ratio of 1.7-3.5. 

Preferred Composition: The composition contains 80-20 
wt.pts. of (A) and 20-80 wt.pts. of (B) and shows a 
flexural modulus of not more than 45 0 MPa . 
Compositions containing several copolymers (A) and/or 
plastomer s (B) are possible, in particular 
compositions with a propylene polymer (A T ) other than 
copolymer (A), in which (A T ) preferably has a m.pt. 
above 140 degreesC. 

A mixture of (A) statistical propylene/ethylene 
copolymer (4.3% ethylene; m.pt. 132-133degreesC ; MFI 
230/2.16 = 4.50 g/10 min; ( C2x3 ) / ( C2x5+ ) = 35/8) (50 
parts by weight) and (B) Exact 8201 (RTM: ethylene/ 
octene copolymer; density 0.882 g/cm3; MFI 190/2.16 = 
1 g/10 min; Mw/Mn ratio = 2.4) (50 parts), with 2000 
ppm antioxidant and 1000 ppm antacid, was compounded 
in a twin screw extruder at 209 degreesC . The product 
showed an MFI 230/2.16 of ca. 3.5 (4.5) g/10 min, a 
flexural modulus of 275 (700) MPa at 23 degreesC, a 
high cold impact strength (notched sample; no fracture 
at -40degreesC) , a brittle point of below -60 (0) 
degreesC, a tensile strength of 19 (21) MPa, an 
elongation at break of more than 600 (more than 600) 
%, a melting point of 133 (133) degreesC, a Vicat 
softening point of 78 ( 120 ) degreesC, a heat 
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distortion point of 36 (-) degreesC, a Shore D 
hardness of 47 (62) and a thermal desorption (12-54C 
oligomer content; GC analysis at 275degreesC) of 650 
(850) mg/kg. Values in brackets are for copolymer (A) 
alone; this copolymer fractured in the cold impact 
test . 
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